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PVS 



fREMGANGSM&DE TIL FREMSTIULNG AF METALOXID, METALOXIDHYDROXID ELLER 
METALHYDROXID, METALOXID, METALOXIDHYDROXID ELLER METALHYDROXID 
FREMS7ILLET VEO FREMGANGSM&DEN OG APPARATTIL BRUG VED FREMGANGSMADEN 

5 OPFIN DEL5ENS BAGGRUND 

Fdrmatet med at fremstille metaloxWer ved en superfcrtttsk sol-gel prooes er, at denne 
proces er en slmpel lavpns teknologl, der foregar ved lave tempera tuner Ved denne proces 
er der stor mulighed for at vanere forsegsbetlngelserne, hvorved der kan produceres et 

10 vaneret produkt [Moran et at , 1999] Ved at producere metaloxider, metaloxldhydroxider 
eller metathydroxrder fx T1Q2 ved en superkntisk sol-gel proces er det muUgt at fremstille 
et rent nanostsrcelses krystalffnsk produkt med et start overfladearea! Oen laveste 
temperatur, der endnu er produceret anatasefasen af T1O* er ved 250 °C, hvor der ved 
denne superknfaske sol-gel proces kan fremstilles en ren anatasefase ved 96 °C og 99 bar 

15 Ved den superkrlttske proces foregar bele sol-get proces I et superkntisk miljo, hvor 
opiosnlngsmfdlet kan vaere superkntisk CO, Til forskel er den superkntiske tarring, hvor 
produktet f0ret produceres ved en tradition el sol-gel proces, og derefter tcrres 1 et 
superkntisk mlljc 

20 Ved blot at fremstille metaloxlderne ved den tradltlonelle sol-gel proces uden brug af det 
superkntiske medie opnSs et amorft produkt med en endellg partlkelstflrrelse pS op ttl 1 
lim Ved den tradltlonelle sol-gel proces er det desuden nadvendigt at kalclnere produktet 
ved hoje temperaturer I op HI 24 timer for at fa et krystallmsk produkt Det har den 
uheldlge effekt Indenfor katalyse, udover energiforbruget, at det specifikke 

25 overfladearealet kan reduceres med op til 80 % [Andersen, 1975] Ved at anvende det 
superkntiske oplesnlngmiddel C0 2 er det vist, at det Ikke er nodvendigt at kalclnere 
produktet, og derved bibeholdes det store overfladeareal 

Fremstilllngen af krystallmsk TiCh foregSr i dag som oftest ved en flammeoxldation af TiCU 
30 1 en Hz/Oa flamme Ved denne proces produceres TlO a med en partikelstorretse pi ca 250 
nm Ved denne proces produceres en krystallmsk blanding af rutolfasen og anatasefasen af 
TlOa Ved flammeoxldation er det I forhold til en sol-gel proces svaert at varlere 
fors0gsbetinge)serne [Bnnker, 1990] Ud over titaniumdioxid produceres fx siliciurndioxid, 
alumina og zrrkomumoxcd ligeledes ved flammeoxldation 

35 KORT BESKRIVELSE AF OPFINDELSEN 

Opfindelsen vll herefter blive beskrevet naermere under henvisning til tegmngen, hvor 

fig 1 er en skematlsk Illustration af den tradltlonelle sol-gel proces ved partikelstarrelsen 
som funkbon af reaktionstiden, 
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fig 2eret fotografi, der viser en fbrsagsopstallmg til brug ved den superkrlUske sol-gel 
proces ifWge opfindelsen, 

fig 3 vlser detene af en forsogsreaktor til bmg ved den superknttske sol-get proces ifelge 
opfindelsen eg paknlng af forsagsreaktoren, 
5 fig 4 vlser krystalfaseme af TTO* henholdsvls brookft, anatase og rutil, som funktion af 
temperaturen, 

fig 5 er et rontgendiffiraktogram af produceret anatasefese af TIO* og sammenllgnet med 
reference, 

fig 6 vlser denstteten af CO, som funktion af det reducerede tryk, og 
10 fig 7 er et nantgendiffraktogram af produceret anatasefase af TiO, som funktlon af 
reaktionstiden 

DETAUERET BESKRIVELSE AF OPFINDELSEN 

Udgangspunktet for denne nye metode til fremstilllng af metaloxlder af nanosttfrrelse er en 
sol-gel proces Ved en sol-gel proces tages der udgangspunkt i et valgt metalalkoxid fx 
15 titanlumisopropoxld, TKOPr 1 )* Det kunne ogsS vaere et metalsalt Sol-gel processen starter 
derefter ved, at alkoxldet hydrolyseres ved tilsaetnlng af vand Herefter sker der en fortsat 
hydrotyse samtidig med, at hydrolyserede metalalkoxider kondenserer til partikler af 
nanost0rrelse Den overordnede proces kan generelt skrlves som [Uvage et al , 1988] 

20 M(OR)„ + %nH 2 0 -» MO%n + nROH 

Den totale hydrolyse/kondensatlonsreaktlon kan for dannelsen af tltaniumdioxid, T1O2. 
sknves som 

25 Ti(OR) 4 + 2H 2 0 -+ TtOj + 4ROH 

Den ovenstaende proces skal kontrolleres for at opna en 0nsket struktur og.st0rrelse af 
produktet Den kollotde oplcsning starter som en sol Er denne sol stabil vil opfesnrngen 
forblive sSdan Ofte sker der en gelation eller udfaeldnlng af partlkulaert bundfald Hvad 
30 enten det er en sol, gel eller bundfald, bliver produktet ved den tradltionelle sol-gel proces 
torret og oftest kaldneret inden det endelige produkt opnSs 

En skemabsk illustration af udvikllngen af partlketst0rrelsen som funktion af reaktionstiden 
kan ses pa flgur 1 PS figuren ses det, at ved den tradltionelle sot-gel proces opnas en 
35 endelig partiketstarrelse pa 1-10 pm, og produktet er desuden et amorft materiale 
' Processen pa flgur 1 kan stabiliseres ved at anvende et superkntisk optasmngsrmddel fx 
C0 2 Det er vha det superkntlske oplosnlngsmlddel mulrgt at kontrollere og stabilisere 
partikleme og derved producere partikler af nanostarrelse, dvs at partlkelvaeksten stoppes 
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far kurven pS flgur 1 sttger stejlt Ved at producer© partlkleme I et superkritlsk 
reakttonsmilj0 er det desuden muligt at fremstdle rene krystallinske produk^er ved lave 
temperaturer 

5 Et superkritisk stof, som anvendes som optesnlngsmlddel I denne proces, defineres som 
vaerende et stof, en blanding eller et grundstof, der er over det kritlske tryk (pj og den 
krltiske temperatur (T f ) De kntiske parametre for udvalgte optesnlngsrmdler kan ses I den 
nedenst£ende tabel 

Tabel 1 Kntiske parametre for udvalgte uonganiske og orgamske stofferpessop et al 1999] 



Uorganlske stof 








Ar 


-122,5 


48,6 


0,531 


co 2 


31,1 


73,8 


0,466 




374,0 


220,6 


0,322 


SF 6 


45,5 


37,6 


0,737 


Organfske staffer 


TcC°C] 




d e [g/mlj 


CH, 


-82,6 


46,0 


0,163 


C 2 H fl 


32,2 


48,7 


0,207 


C,H e 


96,7 


42,5 


0,220 


CfiH6 


289,5 


49,2 


0,300 



Egenskabeme af et superkntisk stof beskrives ofte som en mellemting meilem 
egenskaberne fra gasser og dem fra vaesker Det skyldes, at et superkntisk stof bar en 
gas' vlskositet og en vaeskes densttet, hvllket ger dlsse staffer spectelt egnet som 
15 optesningsmidler 1 kemiske reaktioner En sammenlignlng af dlsse fyslske egenskaber er 
vist 1 den felgende tabel 

Tabel 2 Generel sammenUgmng affysiske egenskaberpessop etal , 1999] 



Egonskab 


Gas 


Superkritisk stof 


Vaeske 


Densttet [g/ml] 


10 s 


0,3 


1 


Viskosttet [Pa s] 


10 s 


10-* 


10- 5 



20 PS grund af egenskabeme, som er vlst I tabel 2, er superkritlske stoffer saerdeles velegnet 
til at stabilisere og kontrollere en sol-gel proces Det medfprer, at det er muligt at stoppe 
sol-gel processen pS figur 1 og stabilisere partikleme ved en partlkelstcrrelse 1 
nanoomradet dvs 1-100 nm 
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Forwgsopsfcriting 

Anlsegget, soni anvendes bl den superkritiske sol-gel proces, er vtet pa figur 2 Systemet 
er opbygget af tre sektioner - en trykregulator, en temperaturregulator og en tryksikker 



5 

Gassen kommer Ind i ovnen via en restnktor, som kan Sbnes/lukkes vha en ventil Fra 
restrlktoren feres gassen md I forsogsreaktoren Ved forscg er afluftnlngsventilen lukket, 
og gassen bllver I reaktoren under here fbisoget Far et fonsjsg pakkes neaktoren og 
Indsaettes i ovnen Temperatur og tryk Indstllles vha tryk- og tempera turregulatoreme 
10 Efter endt forsagstid lukkes for gassen Gassen lukkes ud af reaktoren vha 
afluftningsventtlen 

PS flgur 3 er vist, hvordan forsagsreaktoren pakkes Rarst fyldes midten af reaktor med 
reaktorfyld for at adskille reaktanterne. ca 5cm Derved sker reakUonen farst, nSr det 
15 superkritiske optesningsmlddel paferes reaktoren Reaktanterne Inslceres i hver ende af 
reaktoren i reaktorfyldet Derefter fyldes det resterende reaktorvolumen med reaktorfyld I 
hver ende Indsaettes henholdsvis en firftte, en paknlng, en studs og reaktoren lukkes 

FremgangsmSde 

20 For at opnS reproducerbare forssgsresultater er det vigtigt, at hele processen sker 
superknttsk Det er reakUonen 1 det superkritiske mllja, der gar, at der kan dannes fx 
anatasefasen af TiO z ved lave reaktlortstemperaturer og uden efterbehandltng 
Fremgangsmaden for den superkritiske proces er 
1) Midten af reaktorroret fyldes med reaktorfyld ca 5 cm 

25 2) V ml vand mjiceres i reaktorbunden, og denne ende stoppes med reaktorfyld 
3} V ml T71P Injiceres i reaktortoppen og stoppes med reaktorfyld 

4) Der indsaettes fritter, paknlnger og reaktoren skrues sammen 

5) Ovnen opvarmes til setpunkt, r«t 

6) Reaktoren indsaettes, og det superkritiske opfosnlngsmtddel tiisaettes 0jeb)ikke)tgt, 
30 og try kket justeres til det cnskede tryk, p** 

7) Efter endt forspg lukkes gassen ud af afluftnlngsventilen 

Ved at anvende ovenstSende fremgangsmSde kan der produceret nanokrystallinsk TI0 2 pS 
en ten anatasefase 

35 

Fors0gsparametre og indvirkning 

Ved at aendre pS forsogsparametrene er det muligt at vanere produktets egenskaber I 
den f0lgende tabel er fors0gsparametrene llstet sammen med effekten af at aendre 
parametrene 
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TabeJ 3 Effekten ved at aendre pS fbrspgsparametrene 



Forsogsparametre 


Effekt 


Temperatur 


(Crystal fase 


Tryk 


Stabilitet 


Reaktionstd 


KrystaDirutet 


Konoentratton af reaktanter 


Partikelstsrrelse 



5 Det sesaf tabel 3, at ved at aendre pa temperaturen er det muligt at vanere, hvllken 
kiystal fase der cnskes at fremstllJe Anvendes COa som superkrittsk optesningsmiddel ska! 
temperaturen dog vaere over 31,1 °C for at f§ COj pS en superkrltlsk tllstand 

Temperaturen bar stor indvirkmng pa hvilken fase af 710 2 der produceres PS flgur 4 er 
10 krystalfaserne af TlOj vist som funktlon af temperaturen Det ses, at de kommerael vigtlge 
faser af TIO^ anatase eg rutil, normalt opnls ved temperaturer pS henholdsvls 350 til 500 
°C og over 900 °C [Stojanovlc et at , 2000] 

Ved den superknbske sol-gel proces er det lykkes at producere en ren anatasefase ved en 
15 temperatur pa kun 96 "C, et tryk pS 99 bar og en reaktlonstld pS 4 timer* Dette kan ses pa 
flgur 5, hvor et iwtgendiffraktogram af et produceret pulver ved de forraevnte bebngelser 
er vlst Pi flguren er det eksperlmentelte produkt sammenllgnet med en anatase 
reference, og det ses, at kun anatasefasen af TI0 2 er produceret 

20 Trykket kan ligetedes veneres, blot trykket holdes over 73,8 bar, som er det knttske tryk 
for CO* Ved at aendre pa trykket er det muligt at aendre opl0sningens egenskaber mht 
densltet og oplesnlngsmlddelsstyrke Denslteten af opl0sningsmidlet kan have stor 
Indvlrknlng pS stablliteten af en kolloid opsiaemnmg Det skyldes, at det er nemmere at 
hokle partlkleme adskilt, hvls der er mange optenmgsmotekyler tllstede pr volumen 

25 Derved er der ikke sa stor chance for, at partlkleme kolliderer PS figur 6 er denslteten af 
CO2 simuleret som funktlon af det reducerede tryk, hvor det reducerede tryk er det 
aktuelle tryk over det kntiske tryk 




Det ses af ftgur 6, at CQ* har en meget Idle densitet ved normale betmgelser (20°C og 1 
30 bar) Det skyldes, at C0 2 er pS gasform Det ses endvidere, at der ikke sker store 
aendrlnger I denslteten far det superkritlske omrSde opnSs Falges Isotermen for den 
kntiske temperatur, T = 304,3 K ses, at denslteten stlger ca 80 % ved at *ge trykket 
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Derved kan det ses, at det er mullgt at aendre denstteten markant ved en lille asndnng I de 
fyslske betlngelser, tryk og temperatur Det medfcrer, at det er muligt at finjustere tryk og 
temperatur sSledes, at det rette reakOonsmiljB Andes Denne unlkke egenskab, det er at 
5 kunne finjustere det superkntiske optesnlngsiroddel hvorved sol-gel proeessen stabiliseres, 
bar bevtrket, at der kan dannes en ren anatasefase af Ti0 2 ved 96 "C, 99 bar og en 
reaktlonstkf pa 4 timer, som vist pi figur 3 Partlkelstarretsen, t, er ved dette foiscg pi ca 
10 nm beregnet ved Schema* formel [Jenkins et al , 19961 I den felgende tabel er 
karaktensbka for 3 forsag udfoit ved 96 °C, 99 bar og en reaktionstid pa 4 timer vlst 

10 

Tabel 4 Karaktenstika for producer* produkt ved 96 <C, 99 bar og reakbonstid pS 4 timer 





Forsfig 1 


FOIS09 2 


Forsog 3 


Krystalfosc 


Anatase 


Anatase 


Anatase 


x [nm] 


10,31 


10,45 


10,48 




87 f 3 


88,8 


86,6 



Det ses af ovenstSende tabel, at der i alle tre forscg er dannet en ren anatasefase 
15 Partike!st0ire!sen er es&meret ved krystalst0rretsen, og den varterer begraenset ved de tre 
fors0g og er pS ca 10,3 - 10,5 nm Krystallinlteten af produktet er ca 87 %, hvor den 
resterende del er amorft Krystallinlteten beregnes som 



K= ° 100% 

20 Hvor 

I m « Intensiteten fratrukket baggrundslntenslteten af (101) toppen for anatase 
It = Baggrundsmtensiteten af (101) toppen for anatase 

Oe ovenstaende forsog er alle udfort ved en reaktionstid pS 4 timer Ved at aendre 
25 reaktlonsttden af proeessen aendres krystallinlteten af produktet, hvilket kan ses p§ figur 7 
Det er derved muligt at designe produktets krystalhmtet ved at vanere reaktionstlden Ved 
en reaktionstid pS 8 timer opnSs et produkt som ved 96 °C og 99 bar er 95 % Endellgt 
kan koncentraUonerne af vand og alkoxldet varieres, hvilket resulterer i, at 
partlkelst0rre]sen aendres 



30 



Ud over at aendre forsogsparametrene kan produktet ogsi undergS en yderligere 
superkrltlsk toning Dette geres ved, at efter endt fors0g abnes for afluftnlngsventilen 
samtidlg med, at der stadtg ttlferes det superkntiske optosnmgsmiddel 



APPUCATXON/31759DK01 



8 



Tuesday 25 of* Jun 2002, 




CPH +4533639600 ->+45 43508001 




Page 9 of 16 



J 



Referencer 



5 



[Andersen, 1975] 

J R Andersen 

Structure of Metallic Catalysts 
Acedemtc Press, 1975 



10 



[Brlnkeretal , 1990] 

C Jeffrey Bnnker, George W Scherer 

Sol-gel Science, The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing 
Academic Press 1990 



[Jenkins et al , 1996] 

Ron Jenkins and Robert L Snyder 
Introduction to X-ray Powder Diffractometry 
John Wiley & Sons, Inc , 1996 
IS [Jessopetal , 1999] 

Philip G Jessop and Walter Lettner 
Chemical Synthesis Using Supercritical Fluids 
Wiley-VCH, 1999 
[Uvageetal, 1988] 
20 J Livage, M Henry and C Sanchez 

Sol-Get Chemistry of Transition Metal Oxides 
Progress In Solid State Chemistry. 18 (4), 259-342, 1988 
[Moran et al , 1999] 

Paul D Moran, John R Barttett, Graham A Bowmaker, James L Wootfrey, 
25 Ralph P Cooney 

Formation of Ti0 2 Sols, Gels and Nanopowders from Hydrolysis of TT{cyPr)« 

in AOT Reverse Micelles 
Journal of Sol-Gel Science and Technology 15, 251-262, 1999 
[Stojanovtc et al , 2000] 
30 B O Stojanovtc, Z V Marlnkovlc, G O Brankovtc and E Frldancevska 

Evaluation of Kinetic Data for Crystallization of Tt0 2 

prepared by Hydrolysis Method 
Jour of Thermal Analysis and Calorlmetry, Vol 60, 595-604, 2000 



APPUCATl ON/31 759DK01 



Tuesday 



25 Of- Jim 2002 




CPH +453383S800 ->+45 4350800 J, 



ikpto Page io of 16 



8 



KRAV 



1 FremgangsmSde til fremstllHng af metaloxid, metaloxidhydroxld cller t» fremstilllng af 
metalhydroxid med en partflcelsterrelse I nanoomrldet, hvflken metode omfatter folgende 
5 step og omfatter anvendetse af fetgende bestanddele 

- et metalsalt 1 en reaktor ttlsaettes vand, hvorved en sol-gel proces rva^rksaettes, 

- temperaturen pa blandingen af metalsalt og vand reguleres til et set-punktTjeu 

- et superkntisk opl0sningsmlddel tllsaettes blandingen af metalsalt og vand i rektoren, 

- trykket af blandingen af metalsalt, vand og det superkntiske opIosnJngsmlddel reguleres 
10 til et set-punkt, p*t, 

- set-punktet, for temperaturen af blandingen, og set-punktet for trykket, p«*, af 
blandingen fastholdes i en given reaktionstid, og 

- gas af det superkntiske oplgsnlngsmlddel ledes fra reaktionen efter den givne 
tldspertode, hvorved reaktionen afsluttes 

15 

2 FremgangsmSde W ftemstllllng af metaloxid, metaloxidhydroxld eller til fremstilllng af 
metalhydroxid med en partikelstflrrelse I nanoomradet, hvilken metode omfatter falgende 
step og omfatter anvendelse af f0lgende bestanddele 

- et metalalkoxid i en reaktor ttlsaettes vand, hvorved en sol-gel proces Ivaerkscettes, 
20 - temperaturen pS blandingen af metalalkoxid og vand reguleres til et set-punkt 

• et superkntisk oplosnlngsmiddel tllsaettes blandingen af metalalkoxid og vand I 
reaktoren, 

- trykket af blandingen af metalalkoxid, vand og det superkntiske opiosnlngsmlddel 
reguleres til et set-punkt, p«*, 

25 - set-punktet, T^, for temperaturen af blandingen, og set-punktet for trykket, af 
blandingen fastholdes i en given reaktionstid, og 

- gas af det superkntiske optosnlngsmlddel ledes fra reaktionen efter den givne 
tidsperiode, hvorved reaktionen afsluttes 

30 3 FremgangsmSde ifolge krav 1 eller krav 2, hvilken fremgangsmSde ydermere omfatter 
fsslgende step 

- at det superkritlske opl0snlngsmlddel, som tilsasttes blandingen af metalsalt og vand, 
eller som titsaettes blandingen af metalalkoxid og vand, er carbondioxid, COi, og 

- at set-punktet, T«t, for temperaturen af blandingen er makstmalt 400°C, fbrtrinsvis 
35 makslmalt 300°C, mere fortiinsvls makslmalt 200°C, mest fortrlnsvls makslmalt 150°C 
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4 FremgangsmSde ifrige krav l eller krav 2, hvilken fremgangsmSde ydermere omfatter 
fetgende step 

- at det superkntiske optesmngsmiddel, som tilsaettes blandingen af metalsalt 09 vand, 
eller som tilsaettes blandlngen af metalaikoxld og vand, er svovlhexaflourtd, SF 6 , eg 
5 - at set-punktet, T«u for temperaturen af blandlngen er makslmalt 400°C, fbrtrinsvis 
maksimalt 300°C, mere fdrtnnsvis maksimalt 200°C, mest fortnnsvis makslmalt 150°C 

5 FremgangsmSde Ifelge et hvilket som heist af kravene 1-3, hvilken fremgangsmSde 
Ydermere omfatter felgende step 

10 - at det superkrltlske optesmngsmlddel, som tilsaettes blandlngen af metalsalt og vand, 
eller som tilsaettes blandingen af metalalkoxid og vand, er carbondtoxid, COi, og 

- at set-punktet, p.*, for trykket af blandlngen er mindst 74 bar, altemativt mindst 60 bar, 
endnu altemativt mlndst 90 bar, endnu altemativt omkrlng 100 bar 

15 6 FremgangsmSde iftfge et hvilket som heist af kravene 1-2 og krav 4, hvilken 
fremgangsmSde ydermere omfatter f0tgende step 

- a t det superkntiske optesnlngsmlddel, som tilsaettes blandingen af metalsalt og vand, 
eller som tilsaettes blandlngen af metalalkoxid og vand, er svovihexaflound, SF 6 , og 

- at set-punktet, p«t, for trykket af blandingen er mlndst 38 bar, altemativt mlndst 50 bar, 
20 endnu altemativt mlndst 80 bar, endnu altemativt omkrlng 100 bar 

7 FremgangsmSde rfolge et hvilket som heist af de kravene 1-3, hvilken fremgangsmSde 
ydermere omfatter felgende step 

- at det superkntiske optesmngsmlddel, som tilsaettes blandingen af metalsalt og vand, 
25 eller som tilsaettes blandlngen af metalaikoxld og vand, er carbondioxid, CO*, og 

- at reaktlonstlden under hvilken set-punktet for temperaturen og set-punktet for trykket 
fastholdes er mlndst 1 time, fortnnsvis mlndst 4 timer, og fbrtrinsvis hojst 8 timer 

8 FremgangsmSde IfWge et hvilket som heist af kravene 1-2 og krav 4, hvilken 
30 fremgangsmSde ydermere omfatter felgende step* 

- at det superkrltlske optesnlngsmlddel, som tilsaettes blandlngen af metalsalt og vand, 
eller som tilsaettes blandingen af metalalkoxid og vand, er svovlhexaflound, SF 6 , og 

- at reaktionstiden under hvilken set-punktet for temperaturen og set-punktet for trykket 
fastholdes er mindst 1 time, fortnnsvis mindst 4 timer, og fortnnsvis hojst 8 timer 

35 

9 Metaloxid, metaloxldhydroxid eller metalhydroxid fremsbllet ved fremgangsmSden ifolge 
krav 1, hvilket metaloxld, metaloxldhydroxid eller metalhydroxid bestSr af et kollold af 
partikler, og hvor et overvejende antal af partiklerne har en partlkelst0rrelse pa hetfst 1 
pm, fortnnsvis hfljst 500 nm, mere fortrlnsvls h0jst 100 nm 
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10 Metatoxid, metaloxldhydroxid eller metaihydrowd fremstillet ved fremgangsmSden 
ifotge krav 2, hvilket metaloxid, metaloxldhydroxid eller metalhydroxld bestir af et kolloid 
af parti kler, og hvor et overvejende antal af partlkteme har en parbkelsWrrelse pS h&Jst 1 

5 nm, fortrinsvis hfiQst 500 nm, mere fbrtnnsvfs hojst 100 nm 

11 Metaloxid IWge krav 10, hvilket metatoxid er btanrumoxid, TIO*, og hvor TKfc'et 
overvejende bestir af anatase TKh, fortrtnsvts med en parbkelst0rre(se pS hajst 100 nm, 
alternattvt h0jst 50 nm, endnu altemativt halst 20 nm, endnu alternatlvt hpjst 10 nm 

10 

12 Metatoxid ifertge krav 10, hvilket metatoxid er titaniumoxid, TiOi, og hvor TKVet 
overvejende bestSr af anatase T1O2, fortrinsvis med en krystaftlnitet pS mindst 80%, 
fortrlnsvls mindst 85%, mere fortrinsvis mindst 90% 

15 13 Metafoxider ifolge krav 9 eller krav 10, hvilke metaloxlder vaelges blandt felgende 
metaloxlder A^O,, ZrO* YjCh, WO3, Nb 2 0 5 , Ta0 3 , CuO, CoO, NiO, F^O* og ZnO, og 
hvilket metaloxid fortrinsvis har en partlkelst0rre1se pi hojst 100 nm, alternatlvt hajst 50 
nm, endnu alternatlvt hajst 20 nm, endnu alternatlvt hojst 10 nm 

20 14 Metaloxldhydroxid if0lge krav 9 eller krav 10, hvilke metaloxldhydroxid vslges blandt 
fWgende metalhydroxider FeOOH og MnOOH, og hvilke metalhydroxld fortrinsvis har en 
partikelsterrelse pS hojst 100 nm, alternatlvt hojst 50 nm, endnu alternatlvt hejst 20 nm, 
endnu alternatlvt hcjst 10 nm 

25 15 Apparat til ved en fyslsk og kemlsk reakUon at fremsttlle metaloxid, metaloxldhydroxid 
eller metalhydroxld havende en partlkelstorrelse I nanost0rrelse, hvilket apparat omfatter 
foigende komponenter 

- reaktor til at (ndeholde bestanddele til at fremstllle metaloxldet, metaloxldhydroxidet 
eller metalnydroxidet, 

30 - midler til tilsaetning af vand til reaktoren 

- midler til regulertng af temperaturen af en blandlng af bestanddele I reaktoren, 

- midler til regulenng af trykket af blandingen af bestanddele 1 reaktoren 

- midler til tilsaetning af et superkntisk oplsssntngsmiddet til reaktoren, og 

35 16 Apparat iftolge krav 10, hvor apparatet ydermere omfatter midler til at lede gas af det 
superkritlske optesntngsmtddel ud af reaktoren for at afslutte reaktlonen 



APPUCATION/31759OK01 



12 



Tuesday 25 of- Jun 200 



V CPH +4533638800 ->+45 435080 



DKPTO Page 13 Of 16 



10000 



Modtaget 
25 JUN! 2002 
PVS 




Fig 1 




A C0 2 forsyning 

B Trykregulator 

C Indgangsventil 

D Restnktor 

E Reaktor 

F Restnktor 

G Udluftnmgsventil 

H Temperatur 

regulator 

I Ovn 



Fig 2 



APPUCATION/31759DK01 



13 




APPUCATTON/31759DK01 



14 



:^^V CPH +4533639800 ->+45 4350800^^1 



Tuesday 25 Of Jun 2002 ^Piv CPH +4533639800 ->+45 4350800^^ DKPTO PagO 15 Of 



Modtaget 
25 JUNI 2002 
PVS 




Fig 5 




APPUCAT10N/317S9DK01 



15 



i 



Modtaget 
25 JUNl 2002 
PVS 




This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 
£>6lack borders 

□ image cut off at top, bottom or sides 



Kl FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

£|REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




